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Description 

La presente invention concern e un generateur electrochimique seconds ire a electrolyte alcalin, notamment un 
accumulateur nickel-metal hydrurable (Ni-MH). 

s Les g6n6rateurs elect rochimiques secondaires ont comme principal interdt leur aptitude au stockage de l'6nergie. 

Mais un generateur completement charge qui n'est pas utilise perd rapidement une partie de sa charge. Les accumu- 
late urs Nickel-Cadmium (Ni-Cd) sont par exemple utilises depuis tres longtemps comme source d'energie autonome. 
lis sont connus pour posseder une bonne retention de charge, c'est a dire que lorsqu'ils sont stockes a I'etat charge 
leur capacite diminue lentement. La charge perdue par un accumulateur Ni-Cd completement charge est d'environ 

10 20% en 7 jours a 40°C. 

Les appareils portables actuels necessitant des sources d'energie autonome de plus en plus importantes, un 
nouveau couple a ete recemment developp6. II s'agit de I'accumulateur nickel-metal hydrurable (Ni-MH) . Cet accu- 
mulateur possede une capacite volumique au moins egale a celle de I'accumulateur Ni-Cd, par contre il presente une 
forte autodecharge ce qui est tres penalisant pour Putilisateur. En effet la charge perdue par un accumulateur Ni-MH 

is stocke a I'etat completement charge est environ deux fois plus importante que pour un accumulateur NiOd, soit 40% 
en 7 jours a 40° C. Ce mauvais resultat est dO au fait que Pel ect rode MH une fois chargee possede un caractere 
reducteur superieur a celui de I'electrode Cd. 

L'autodecharge est generalement attribuee pour partie a des navettes azotees. D'une part I'ammoniac et les nitrites 
presents dans I'accumulateur s'oxydent en nitrates sur I'electrode positive chargee, ce qui a pour consequence de la 

20 decharger. D'autre part les nitrates et les nitrites se r6duisent en ammoniac sur I'electrode negative chargee, ce qui a 
pour consequence de la decharger elle aussi. Ces reactions peuvent se derouler plusieurs fois puisque les especes 
g6n6r6es a I'electrode positive vont r6agir sur I'electrode negative ou elles se transformed en especes capables de 
reagir avec I'electrode positive. C'est pourquoi on parle de navettes. 

La reduction des nitrates et des nitrites en ammoniac se trouve acc6l6ree sur une electrode MH. Si cette reaction 

25 est retape limitante de la cinetique de la navette azotee, ceci signifie que dans un laps de temps donne davantage de 
navettes pourront se produire dans un accumulateur Ni-MH. Cette hypothese est generalement admise pour expliquer 
l'autodecharge importante des accumulateurs Ni-MH (Ikoma et al., J. Electrochem. Soc., 143 6, 1996, 1904-1907). 

Dans un generateur electrochimique, I'electrode positive et I'electrode negative sont s6par6es par un materiau 
isolant dont le rdle est d'assurer la conduction ionique en evitant tout contact electrique entre les deux electrodes. Afin 

30 de maintentr I' isolation electrique entre les deux electrodes, le separateur doit etre mecaniquement et chimiquement 
stable dans les conditions d'utilisation. II doit conserver ses proprietes pendant toute laduree d'utilisationdu generateur. 
En outre, une conductivite ionique 6 levee necessite que le separateur soit mouille de maniere uniforme par reiectroiyte. 

Afin de limiter I'influence des especes azotees, on a propose notamment de remplacer le separateur en polyamide, 
generalement utilise dans les accumulateurs Ni-MH, par un separateur en polyolefine possedant une plus grande 

35 stabilite chimique dans ce milieu. En effet un separateur en polyamide repr6sente une source potentielle d'impuretes 
azotees du fait de sa deterioration dans ('electrolyte tres alcalin utilise dans les accumulateurs Ni-MH (US-5,278,001). 

Aujourd'hui les separateurs les plus couramment utilises sont a base de polyethylene et/ou de polypropylene. On 
connaTt notamment des separateurs composes de fibres dont le coeur en polypropylene est entoure d'une gaine de 
polyethylene. Mais les separateurs de polyolefine se mouillent difficilement dans un electrolyte aqueux. Afin d'en am6- 

40 liorer la mouillabilite, les industriels se sont orient6s vers I'utilisation de separateurs greffes par des monomeres hy- 
drophiles qui sont generalement des composes vinyliques. La m6thode de greffage qui s'est reveiee la plus efficace 
passe par I'utilisation de radiations ionisantes, I' irradiation et le greffage pouvant etre realises en deux etapes ou si- 
multanement. 

Ces separateurs n'introduisent pas ou tres peu d'especes azotees, neanmoins les autres composants eiectrochi- 
45 miques presents dans I'accumulateur demeurent des sources gSnantes de composes azotes. Ainsi l'autodecharge 
d'un accumulateur Ni-MH reste encore tres superieure a celle observees dans les memes conditions pour un accu- 
mulateur Ni-Cd. 

La presente invention a pour but de proposer un separateur permettant d'augmenter la retention de charge des 
g6n6rateurs eiectrochimiques secondaires a electrolyte alcalin, notamment du type nickel-m6tal hydrurable. 
50 L'objet de la presente invention est un generateur electrochimique secondaire comprenant au moins une electrode 

positive et une electrode negative placees de part et d'autre d'un separateur compose de fibres de polyolefine et grelfe 
par un monom6re vinylique, caract6ris6 en ce qu'il contient un moyen d'absorption et de retention de Pazote en milieu 
fortement basique, de pH au moins egal a 12, ledit moyen etant constitue par ledit separateur. 

De maniere surprenante on a constate que, outre le fait qu'il ne g6nere pas d'especes azotees, le separateur selon 
55 la presente invention parvient a pieger efficacement les especes azotees provenant des autres composants eiectro- 
chimiques. II penmet ainsi de red u ire sensiblement la quant it 6 de navettes azotees contribuant a l'autodecharge des 
accumulateurs Ni-MH, et done d'augmenter leur retention de charge. 

Ledit separateur possede une aptitude a absorber et retenir I'azote en milieu fortement basique, de pH au moins 
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6gal a 12, dans une proportion au moins egale a 3.1 0 -4 moles d'azote par gramme de separateur lorsque lesdites 
fibres sont constituees d'au moins deux polyolefines. 

tl peut s'agir par exemple d'un separateur constitue de fibres dont le coeur en polypropylene est entoure d'une 
gaine de polyethylene ou d'un melange de ces fibres avec des fibres ne contenant que du polyethylene, 
s Ledit separateur possede une aptitude a absorber et retenir I'azote en milieu fortement basique, de pH au moins 

egal a 12, dans une proportion superieure a 5.1CH moles d'azote par gramme de separateur lorsque lesdites fibres 
sont constituees d'une seule polyolefine. 

De preference ladite polyolefine est choisie parmi le polyethylene et le polypropylene. Ces polymeres ont pour 
avantage leur stability chimique 6lev6e dans le milieu alcalin. 
10 De preference encore ledit monomere vinylique est choisi parmi I'acide acrylique et I'acide metacrylique. Le gref- 

f age. par des groupes hydrophiles favorise la mouiliabilite du separateur. 

La presente invention a aussi pour objet un procede de fabrication d'un separateur apte a absorber et retenir 
I'azote en milieu fortement basique, compose de fibres de polyolefine et greffe par un monomere vinylique, comprenant 
les etapes suivantes: 

15 

on impregne un separateur poreux, compose de fibres de polyolefine non greffees, par une solution aqueuse 
contenant un monomere vinylique en forcant la penetration de ladite solution dans la total ite de la porosite dudit 
separateur, de telle sorte que le volume de ladite solution retenue par ledit separateur apres ladite impregnation 
soit au moins 6gal au volume poreux dudit separateur f>100% du volume poreux), 
20 . on place ledit separateur impregne entre deux films de polyolefine sans presence de gaz entre la surface dudit 
separateur impregne et la surface dudit film, 

on soumet I'ensemble constitue par ledit separateur et lesdits films a une irradiation par rayonnement ultraviolet 
afin de realiser le greffage dudit monomere sur toute la surface de chacune desdites fibres, 
on rince et on seche ledit separateur greffe. 

25 

Pour permettre a la solution contenant le monomere de baigner la totalite de la surface de chaque fibre et permettre 
sa repartition homogene sur toute la longueur des fibres jusqu'au coeur du separateur, la simple immersion du sepa- 
rateur dans la solution est insuffisante. II est indispensable de forcer la solution a occuper toute la porosite du sepa- 
rateur. Ceci peut etre realise par aspiration de la solution au t ravers du separateur par exemple a Paide d'une pompe 
30 aspirante. 

De preference, ladite solution contient en outre un agent d'amorcage du greffage, par exemple la benzophenone. 

En outre le separateur doit rester constamment baigne par la solution de monomere pendant toute la duree de 
I'operation de greffage. II est done necessaire de limiter la perte de solution pouvant se produire durant cette etape, 
notamment par evaporation. 

35 De preference, le volume de ladite solution retenue par ledit separateur apr6s ladite impregnation et ladite irra- 

diation est au moins egal au volume poreux dudit separateur (>100% du volume poreux). 

Selon une variante avantageuse, une circulation de ladite solution est menagee entre ledit separateur et lesdits 
film pendant ladite irradiation. Ainsi le separateur est entoure de solution et la perte par evaporation est supprimee. 
Une reserve de solution neuve contenant le monomere a greffer reste tbu jours disponible au contact du separateur, 
40 et la solution appauvrie est evacuee. 

De preference, ledit rincage est effectue avec de I'eau desionisee. II faut eviter d'utiliser des sofvants difficiles a 
eiiminer et/ou susceptibles de r6agir chimiquement avec le separateur greffe. 

On obtient ainsi un separateur fabrique par le procede decrit precedemment, dans lequel ledit monomere est greffe 
de maniere homogene sur toute la surface de chacune desdites fibres. 
45 L'invention a encore pour objet un g6nerateur eiectrochimique secondaire nickel-m6tal hydrurabte comprenant au 

moins une electrode positive et une electrode negative placees de part et d'autre d'un separateur fabrique par le 
procede decrit precedemment. 

Selon une premiere variante de realisation de l'invention, lesdites fibres de polyolefine sont constituees d'un me- 
lange de polyethylene et de polypropylene et ledit monomere est I'acide acrylique, ledit separateur poss6dant une 
so aptitude a absorber et retenir I'azote dans une proportion au moins egale a 3.10^ moles d'azote par gramme de 
separateur 

Selon une deuxieme variante de realisation de l'invention, lesdites fibres de polyolefine sont constituees d'une 
seule polyolefine choisie parmi le polyethylene et le polypropylene et ledit monomere est I'acide acrylique, ledit sepa- 
rateur possedant une aptitude a absorber et retenir I'azote dans une proportion superieure a 5.10" 4 moles d'azote par 
55 gramme de separateur. 

D'autres caracteristiques et avantages de la pr6sente invention apparaTtront au cours des exemples suivants de 
realisation, donnes bien entendu a titre illustratif et non limitatif, et dans le dessin annexe sur lequel: 
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la figure 1 represents une vue schematique du precede de fabrication du separateur selon I'invention, 
ta figure 2 montre une variante de l'6tape d'irradiation du precede, 

ta figure 3 est une vue en coupe par microscopie eiectronique a balayage (MEB) d'un separate ur selon I'invention, 
la figure 4 est analogue a la figure 3 pour un separateur qui ne fait pas partie de I'invention. 

5 

EXEMPLE 1 

On fabrique selon le proc6de~ de la pr6sente invention illustre par la figure 1 , un separateur greffe A constitue d'un 
materiau non-tiss6 comprenant des fibres constitutes d'un melange de 25% en poids de polyethylene et 75% en poids 
10 de polypropylene, 

Au cours d'une premiere etape, le s6parateur non greffe est impr6gn6 par une solution aqueuse 2 contenant de 
I'acide acrylique et un photoamorceur. Le photoamorceur est un agent destine a accroitre la sensibilite du polymfere 
aux rayons ultraviolet. La solution est aspiree a travers le separateur a I'aide d'une pompe aspirante 3, ce qui permet 
a la solution de penetrer completement au coeur du separateur Ainsi la total ite des fibres const ituant le separateur 

15 sont accessibles au greffage. La prise de poids du separateur est de 348% (difference entre le poids initial du separateur 
et son poids apres impregnation, ramen6 au poids initial), ce qui represente 129% du volume poreux du separateur. 

La deuxieme etape comprend I'irradiation et le greffage simultan6s. Deux films de polypropylene 4 coextrudes, 
transparents aux U.V. et d'6paisseur 50ujti, sont disposes au contact intime de chacune des face du separateur de 
telle sorte qu'il n*y ait plus de gaz entre le separateur et les films. Le separateur encadre des deux films 4 est soumis 

20 a un rayonnement ultraviolet 5 d'une puissance de 2kW afin de r6aliser le greffage. Une partie de la solution impregnant 
le separateur s'en echappe au cours de cette operation (evaporation, ...) et la prise de poids n'est plus que de 312% 
aprds irradiation, soit 116% de la porosite. Le separateur greffe 6 est alors rince a I'eau d6sionis6e 7 puis s6ch6e 8 
pendant 12 heures a 70°C. 

A titre de comparaison un separateur A' greffe dans des conditions analogues a celles appliqu6es au s6parateur 
25 A mais sans utiliser d'aspiration lors de I'impregnation ni de films de polypropylene lors de I'irradiation, pr6sentera une 
prise de poids de seulement 245% apres impregnation, sort 91% du volume poreux, qui descendra a 107% apres 
irradiation (40% du volume poreux). II est clair que dans ces conditions la solution n'a pas penetre jusqu'au coeur du 
separateur. 

On mesure I'aptrtude a absorber et retenir I'azote du separateur greffe A de la maniere suivante. 

30 Le recipient utilise est un erlenmeyer de contenance 250cm 3 dont le bouchon rode a 6te abondamment lubrifie 

par de la graisse silicone. L'erlenmeyer contient 125cm 3 d'une solution aqueuse de KOH de concentration 8N, conte- 
nant initialement 15.10 -4 moles de NH 3 , dans laquelle on introduit 2 grammes du separateur A. Apres agitation, l'er- 
lenmeyer est place pendant au moins trois jours a 40°C, puis 2h a 5°C pour eviter ['evaporation de I'ammoniac a 
I'ouverture du bouchon. Un 6chantillon de 100ml de la solution est pr6leve et I'ammoniac restant est dos6 selon la 

35 methode de KJELDAHL On distille NH 3 qui est recueilli dans 10cm 3 d'une solution de HCI de concentration 0,1 N. Le 
dosage en retour de HCI s'effectue par une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium KOH de concentration 0,1N 
en presence d'un indicateur colore qui est une solution alcoolique de rouge de methyle a 1% massique. 

La capacite du separateur a absorber et retenir I'azote est d6finie comme la difference entre le nombre de moles 
de NH 3 introduces initialement dans l'erlenmeyer et le nombre de moles de NH 3 pr6sentes dans la solution, pour 1 

40 gramme de separateur. 

Pour le separateur A le dosage montre qu'il restee.6.10- 4 moles de NH 3 dans la solution. La capacite de pi6geage 
du separateur A est done de 3,2. 10" 4 moles d'azote par gramme de separateur. 

La repartition du monomere a la surface des fibres est etudi6e par microscopie eiectronique a balayage (MEB). 
Un echanttllon de separateur greffe est enrobe de resine et poli de maniere a privilegier I'observation des fibres dans 

45 le sens transversal. La surface de rechantillon est alors mise en contact avec une solution d'un sel de cesium, puis 
rincee a I'eau distillee et sech6e. L'observation au microscope de plusieurs 6chantillons du separateur A montre que 
dans le cas de ce dernier toutes les fibres 20 ont ete greff6es par le monomere 21 (cf. figure 3), et que le monomere 
est r6parti uniform6ment sur toute la surface le long des fibres. 

On realise un accumulates I Ni-MH comprenant une electrode positive dont la matiere active est de I'hydroxyde 

50 de nickel et une electrode negative dont la matiere active est un alliage metallique capable d'absorber I'hydrogene. 
Ces deux electrodes sont separ6es par 0,5g de separateur greffe. L'ensemble est spiraie et place dans un godet de 
format AA qui est rempli d'un electrolyte aqueux compose d'un melange d'hydroxyde de potassium KOH, d'hydroxyde 
de sodium NaOH et d'hydroxyde de lithium LiOH. La quantite d'especes azotees contenues dans I'accumulateur et 
susceptible de participer aux navettes azotees precedemment decrites correspond a 1 ,4.1 0" 4 moles d'azote. 

55 L'accumulateur I contenant le separateur A a done une capacite de piegeage de 1 ,6.10* 4 moles d'azote, ce qui 

est sup6rieure a la quantite d'azote pr6sente dans l'accumulateur. 

L'accumulateur I est 6value 6lectrochimiquement en stockage dans les conditions suivantes. L'accumulateur I est 
charge puis d6charg6 a deux reprises, puis on mesure la capacite C 2 d6charg6e au deuxieme cycle a un regime de 
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C/5 (regime permettant la decharge de sa capacity nominale en 5 heures). Une troisieme charge est effective durant 
1 6 heures a un regime de C/1 0 (regime permettant la d6charge de sa capacite nominale en 1 0 heures) . L'accumulateur 
est ensuite stocke* a potentiel libre pendant 7 jours a 40°C. Apres retour a la temperature ambiante, l'accumulateur 
est completement d6charge a un regime de C/5 (regime permettant la decharge de sa capacite nominale en 5 heures), 
5 afin de determiner la capacity restante C 3 . 

On definit la perle de capacity P comme la difference entre la capacity decharg6e C 2 obtenue lors de la seconde 
d6charge et la capacity dechargde C 3 obtenue apres le repos de 7 jours a 40° C, divis6e par la capacity dSchargee 
C 2 obtenue lors de la seconde decharge: 


10 


P(%) 


C 2- C 3 


Dans le cas de l'accumulateur I contenant le separateur A, la perte de capacity P est de 21%. 


EXEMPLE 2 


On fabrique un separateur greffe B selon la presente invention analogue au separateur A, par le proc6de decrit 
dans I'exemple 1 a I'exception du fait que f'6tape d'irradiation est realisee de la man i ere suivante illustree par la figure 2. 

20 Deux films 4 de polypropylene coextrudes, transparents aux U.V. et d'epaisseur 50um, sont disposes de part et 

d'autre du separateur de telle sorte qu'il subsiste un faible espace (epaisseur au moins egale a 0,5mm) entre la surface 
1 1 du separateur et chacun des films 4. Cet espace 1 2 est rempli de la solution d' impregnation dec rite dans I'exemple 
1 de maniere a en chasser le gaz. La solution se trouvant entre le separateur et les films est soumise a une circulation 
forc6e, par exemple par gravite, afin que la solution baignant la surface 11 du separateur soit continument renouveiee. 

25 Puis le separateur est soumis a un rayonnement ultraviolet 5 d'une puissance de 2k W afin de realise r le greffage. Le 
separateur est done baigne par la solution circulant entre les parois de polypropylene et simultanement expose au 
rayonnement UV. 

On mesure I'aptitude a absorber et retenir I'azote du separateur B de la maniere d6crite dans I'exemple 1. Le 
dosage montre qu'il reste 8,6. 10 -4 moles de NH 3 dans la solution. La capacite de piegeage du separateur B est done 
30 de 3,2.1 0 -4 moles d'azote par gramme de separateur. 


EXEMPLE 3 

A titre de comparaison, on etudie un separateur greffe C commercial portant la reference 700/30 greffe par la 
35 societesCIMAT. Le separateur C est const it u6d'un matehau non-tiss6comprenant des fibres constitu6esd'un melange 
de 25% en poids de polyethylene et 75% en poids de polypropylene. 

On mesure I'aptitude a absorber et retenir I'azote du separateur C de la maniere decrite dans I'exemple 1 . Le 
dosage montre qu'il reste 9,6. 10 -4 moles de NH 3 dans la solution. La capacite de piegeage du separateur C est done 
de 2,7.1 Or 4 moles d'azote par gramme de separateur. 
40 La repartition du monomere a la surface des fibres est etudiee par microscopie 6lectronique a balayage (MEB) 

de la maniere d6crite dans I'exemple 1 . L'observation au microscope de plusieurs 6chantillons du separateur C montre 
que dans le cas de ce dernier certaines fibres ne sont pas greffees 30 (cf . figure 4) et que, sur les fibres greffees 31 , 
la repartition du monomere 32 n'est pas homogene sur toute la surface d'une meme fibre 31 . 

On realise un accumulateur II Ni-MH analogue a celui ddcrit dans I'exemple 1 , a ('exception du fait qu'il comprend 
45 le separateur C. L'accumulateur II a done une capacite de piegeage de 1 .10 -4 moles d'azote, ce qui est inf6rieure a la 
quantite d'azote pr6sente dans l'accumulateur. 

Dans le cas de l'accumulateur II contenant le separateur C, on observe une perte de capacite P en stockage de 
53%. 

so EXEMPLE 4 

On fabrique un separateur greffe D selon la pr6sente invention de la maniere decrite dans I'exemple 1. Le sepa- 
rateur D est constitue d'un materiau non-tisse comprenant des fibres constituees exclusivement de polypropylene. 

On mesure I'aptitude a absorber et retenir I'azote du separateur D de la maniere decrite dans I'exemple 1 . Le 
55 dosage montre qu'il reste 3,6. 10* 4 moles de NH 3 dans la solution. La capacite de piegeage du separateur D est done 
de 5,7.1 0 -4 moles de NH 3 par gramme de separateur 

On realise un accumulateur III Ni-MH analogue a celui decrit dans I'exemple 1 , a I'exception du fait que la quantite 
d'especes azotees presentes dans l'accumulateur correspond a 2,4. 10" 4 moles d'azote et qu'il comprend le separateur 
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D. L'accumulateur III a done une capacity de piegeage de 2.B5.10 -4 moles d'azote, ce qui est sup6rieur a la quantity 
d'azote pr6sente dans l'accumulateur 

Dans le cas de I'accumutateur III contenant le separateur D, on observe une perte de capacity P en stockage de 
21%. 

5 

EXEMPLE 6 

A titre de comparaison, on etudie un separateur greffe E commercial, portant la reference 700/9 greffe par la 
societe SCIMAT. Le separateur E est constitu6 d'un materiau non-tisse comprenant des fibres constitutes exclusive- 
ly ment de polypropylene. 

On mesure I'aptitude a absorber et retenir I'azote du separateur E de la maniere decrite dans I'exemple 1 . Le 
dosage montre qu'il reste 5.6.10" 4 moles de NH 3 dans la solution. La capacity de piegeage du separateur E est done 
de 4,7.1 Qr 4 moles d'azote par gramme de separateur. 

On realise un accumulateur IV Ni-MH analogue a celui d6crit dans I'exemple 4, a ('exception du fait qu'il comprend 
15 le separateur E. L'accumulateur IV a done une capacite de piegeage de 2,35. 10" 4 moles d'azote qui est inferieure a 
. la quantity d'azote present e dans l'accumulateur. 

Dans le cas de l'accumulateur IV contenant le separateur E, la perte de capacite P est de 48%. 
Les r6sultats obtenus dans les exemples 1 a 5 sont rassembles dans le tableau ci-dessous: 

20 TABLEAU 1 


accumulateur 

separateur 

piegeage 

autodecharge 

ref. 

ref. 

fibres 

moles de N/g 

% 

I 

A 

PP+PE 

3,2. 10" 4 

21 


B 

PP+PE 

3,2. 10" 4 


II 

C 

PP+PE 

2,7.1 0" 4 

53 

III 

D 

PP 

5,7.1 0- 4 

21 

IV 

E 

PP 

4,7.1 0" 4 

48 


Revendlcations 

1. Gen6rateur eiectrochimique secondare a electrolyte alcaiin comprenant au moins une electrode positive et une 
electrode negative placees de part et d'autre d'un separateur compose de fibres de polyolefine et greffe par un 
monomere vinyl ique, caract6ris6 en ce qu'il contient un moyen d'absorption et de retention de I'azote en milieu 
fortement basique, de pH au moins egal a 12, ledit moyen etant constitue par ledrt separateur possedant une 
aptitude a absorber et retenir I'azote dans une proportion au moins egale a 3.10* 4 moles d'azote par gramme de 
separateur lorsque lesdites fibres sont constituees d'au moins deux polyoiefines et dans une proportion superieure 
a 5.10 -4 moles d'azote par gramme de separateur lorsque lesdites fibres sont constituees d'une seule polyolefine. 

2. Generateur selon la revendication 1 , dans lequel ladite polyolefine est choisie parmi le polyethylene et le polypro- 
pylene. 

3. Generateur selon I'une des revendications 1 et 2, dans lequel ledit monomere vinylique est choisi parmi I'acide 
acrylique et I'acide metacrylique. 

4. Procede de fabrication d'un separateur apte a absorber et retenir I'azote en milieu fortement basique, compose 
de fibres de polyolefine et greffe par un monomere vinylique, procede comprenant les etapes suivantes: 

on impregne un separateur poreux, compose de fibres de polyolefine non greffees, par une solution aqueuse 
contenant un monomere vinylique en forcant la penetration de ladite solution dans la totality de la porosite 
dudit separateur, de telle sorte que le volume de ladite solution retenue par ledit separateur apres ladite im- 
pregnation soit au moins egal au volume poreux dudit separateur, 

on place ledit separateur impr6gn6 entre deux films de polyolefine sans presence de gaz entre la surface dudit 
separateur impregne et la surface dudit film, 

on soumet I'ensemble constitue par ledit separateur et lesdits films a une irradiation par rayonnement ultraviolet 


6 


EP 0 834 942 A1 


afin de realiser le greffage dud it monomere sur toute la surface de chacune desdites fibres, 
on rince et on seche ledit separate ur greffe. 

5. ProcEde selon la revendication 4, dans lequel le volume de ladite solution retenue par tedit separateur apres ladite 
impregnation et ladite irradiation est au moins egal au volume poreux dudit separateur. 

6. Procede selon I'une des revendications 4 et 5, dans lequel une circulation de ladite solution est menagEe entre 
ledit separateur et iesdits film pendant ladite irradiation. 

7. Procede selon I'une des revendications 4 a 6, dans lequel ladite solution contient en outre un agent d'amorcage 
du greffage. 

8. Procede selon I'une des revendications 4 a 7, dans lequel ledit rincage est effectue avec de I'eau desionisee. 

9. Separateur fabrique par le procede selon I'une des revendications 4 a 8, dans lequel ledit monomere est greffe 
de maniere homogene sur toute la surface de chacune desdites fibres. 

10. Generateur electrochimique secondaire nickel-metal hydrurable comprenant au moins une electrode positive et 
une electrode negative placees de part et d'autre d'un separateur fabrique par le proced6 selon I'une des reven- 
dications 4 a 8, dans lequel lesdites fibres de polyolefine sont constituees d'un melange de polyethylene et de 
polypropylene et ledit monomere est I'acide acrylique, ledit separateur possedant une aptitude a absorber et retenir 
I'azote dans une proportion au moins egale a 3.10 -4 moles d'azote par gramme de separateur 

11. Generateur Electrochimique secondaire nickel-metal hydrurable comprenant au moins une Electrode positive et 
une electrode negative placees de part et d'autre d'un separateur fabrique par le procede selon I'une des reven- 
dications 6 a 10, dans lequel lesdites fibres de polyolEfine sont constituees d'une seule polyolefine choisie parmi 
le polyethylene et le polypropylene et ledit monomere est I'acide acrylique, ledit separateur possedant une aptitude 
a absorber et retenir I'azote dans une proportion superieure a 5.1 Or 4 moles d'azote par gramme de separateur. 
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